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,NØyaktiEheten av kvantitativ rØntgendiffraktometri avhenger
vesentlig av prØvens m~sseabsorpsj onskoeffisient, partikkel-
st~relsesfordeiing og orientering av krystallene i prøven.
I yrkeshygienisk sammenheng elimi~ eres elLer minskes problemet
med partikkelstØrreise , ved at man primært er interessert i
- og derfor bare analyserer - partikler ~ 5~m. Masseabsorp-
sj onsproblemet er derfor det viktigste, hvis man ikke vil unngå
eller redusere problemet ved å bruke små prøvemengder e i vårt
tilfelle ~ ca. 500~g, se fig. l). Imidlertid Økes fØlsomheten
i analysen ved å bruke større prøvemengder hvis man er i stand
til å korrigere for absorpsj onseffekter.
En måte .å korrigere for abs~rp.sjonseffekter er å legge pr~ven
på et sØlvfil ter og bruke d~h registrerte reduksjon i sØlvets
refleksintensi teter i en t~oretisk ligning. Men dette har
ulemper. Filteret må håndteres flere ganger idet Ag e 111)
- eller Age 2 o O) - reflekstopper må bli registrert fØr og etter
at prØven er blitt lagt 'på. . Dette medfØrer stor risiko for.
skade . SØlvfiltere er særlig utsatt for slike skader siden de
er uelastiske. Målingensreduksj on blir da betraktelig redu-
sert, fordi det er viktig. at prØven idiffraktometeret er plan
og plasseres i apparatet på en konsistent måte. .
For å iØse problem~t med sØlvfil trene, har man ved YHI prØvd
flere filtertyper i kvarisanalysen. Disse er blitt brukt i
kombinasj on med en sØlvfil ter-standard for å kunne benytte
reduksjonen i sØlvets refleksintensiteter i masseabsorpsjons-
korreksjon. Av de forskj~iiige filtertyper viste Nuclepore-
filtrene seg å være best egnet for denne analysemetoden .
Prosedyren man har tatt i bruk ved YHI er å sedimentere stØv
til ~ 5~m, suspendere i vann og så pipettere ut og filtrere
kj ente mengder, vanligvis 0,4 - l, O mg, på Nuclepore-fil ter
eø 25mm, porestØrrelse O ,8~m). Etter tØrking legges filteret
på et 2 5mm sØlvfilter eller en sØlvbelagt prØveholder , og
prØven kj Øres i rØntgendiffraktometer med rotering av prØve-
holderen. Det er viktig at standardavviket forbundet med
2plassering av prØven i diffraktometeret er lavt, slik at man
oppnår konsistente målinger. Presisjon i vår prosedyre er blitt
vesentlig forbedret (fra a= 1,2 til 0,3 %) ved å ta i bruk en
prØveholder utviklet ved YHI. Ved å sØlvbel~gge en slik prØve-
holder kan man helt unngå å benytte et sØlvfil ter som standard.
Apparat: Philips rØntgendiffraktometer med vertikalg~mio-
meter, roterende prØveholder , proporsj onal teller og grafi tt-
krystall monokromator. Et broad focus copper anode røntgenrør
(PW 2253/20) ble anvendt fordi det bestråler et område på
'24mm2 contra 10mm2 for et normal rør. En annen fordel er at
slike rØr kan kjØres med mye hØyere effekt (maks 2700 W). : Ved.'. . ~
1500 W (50kV, 30mA), store prøvemengder og masseabsorpsJ ons-
korreksjon kan man detektere 0,5 (l, O mg prØver) - 0,3 % (2, Omg
prØver) kvarts ((101) topp) i blandinger, avhengig av de for-
skj ellige komponenter som er tilstede. Det blir brukt i°
(20 - 40ij 28) og 20 (40 - 60°28) divergensblender samen med
L o mottakingsblender .
RØntgen-analysen:
I Det korrigeres for instrumentdrift ved å telle over en
Ag-topp uten Nuclepore-fil ter eller stØv på.
II Intensiteterte av kvarts (iOO), (101), (112) og Ag-refleks~
ene blir bestemt ved å svepe og telle over toppene ved
vinkelhastighet l028. Bakgrunnen telles fØr og etter ./
toppene.
III De korrigerte kvarts- og Ag-intensi teter leses inn i et
computerprogram som korrigerer for masseabsorpsjon ved
hj elp av Al tree-Williams V teoretiske ligning:
I iJ =
2kiJ
ALsineAg (1-exp(-Lsin8Ag cOSeceiJ~ MJ
der IiJ =
îilJ =
KiJ =
intensitet av diffraksjonslinje i av fase J
vekt av fase J på filteret
konstant, avhengig av analysebetingelser og diffrak-
sjonslinje i
J) Altree-Williams, S. (1977) Analyt. Chem. ~., 429-432.
3A = bestrålt prøveareal
8Ag innfallsvinkel av røntgenstråling ved Ag diffrak-
s j onsiinj e
e iJ = innfallsvinkel av røntgenstråi ing ved fase J T diff-
raksj onslinj e
L = ln 10 Ag
lAg
der i °Ag og lAg = diffraksjonintensiteter av Ag linjen, hen-
holdsvis fØr og etter Nuclepore er lagt på
Fordelene ved denne ~rosedyrener:
,'J
,i,
.,
( ~) Tidsbesparelser, - bare en måling på sØlvrefleks er nØd-
vendig for hver prØve siden samme sØlvfilter benyttes i
alle analysene.
Cb) Nuclepore-filtere er både elastiske og mekanisk sterke med
liten risiko for skade. Dette bekreftes ved konsistente
målinge~ selv om filteret er blitt håndtert mange ganger.
c c) Diffraksj onsbakgrunn og absorpsjon er lave siden Nuclepore-
filtere bare er 10~mtykke..
Cd) Bruk av Nuclepore framfor sØlvfilter er mer Økonomisk.
Besparelsen er N.kr. 4-5,00 pr. analyse.
C e) Fil trer ing direkte på sØlvfilter, som har en åpen struktur,
betyr at de mindre partiklene kan bli skyzget for rønt~en-
stråling med fØlgende 'intensitetsreduksjon. Denne effekt
er ikke t ilstede med Nuclepore hvor overflaten er jevn.
Som det framgar av tabell L og' 2 er orienteringseffekter
ikke observert med de mengder stØv som brukes.
4Tabell L
Analyse av store. prøvemengder (l, O - 2, O mg). Kontroll av
absorpsj onskorrigeringsprogr ~m: Noen av røntgenprøvene ble
laget ved å iØse opp IR- KBr-tablettene i vann, og støvet
ble filt.rert gj ennom Nuclepore-fil tere o Derved kan man
sammenlikne IR contra røntgen direkte. Som det fram&år av
tabellen, fungerer absorpsj onsprogrammet tilfredsstillende.
,'J
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TABELL I
%a: :"Si02 i
SiOz/ AlZ03 bland-
inger (nomielie)
%a:SiOz bestemt I
ved IR (KBr-
. metoden)
%a:SiOz (a)ved
rØntgen (101)
-refleks, uten
~s . korrigering
i
%a:SiOz (a) ved rØntge:- ¡
korrigert for absorp. i
(101) (1oe)
5 9,3 4,1(1) 4,98(1)
(l,Omg)
.
15 17,4 12,36(6) 15,15(7)
(l,Om) i!
"
I
;\~
i
30 29,8 25,8(6) 31,7(7) í. ¡
Cl,Omg) .
I
!
i
Ii
I
Ii
I i
50 47,0 41,03(2)
.1 49,65(2) i
i(1, Omg) !
I,
I
I
i
75 70,3 60,67(4) 74,17(5) !
I
i(1, Dro) ,,
,
,i
I
100 77 ,08(3) 92,70(5) 92 (2) I
. iCl, Om) i
i
l
I
i
i
100 78,7l(5) 98,80(5) 99(2 ) i
Cl,Oro)
I
i
100 77 ,8(5) 102,8(6) 108 (2)
(2,Oro)
100
(2,Om)
76,9(4) 101,8(6) 107 (5)
Den øverste mengde er begrenset pug.a. Nuclepores reduserte filtreri.ïgss'.-:.e
ved store prØvemengder . o . + l oNØyakigheten anslas til - .JO'ó.
. .
TAB2LL 2
Tabell 2 viser en sammensetning av IR og røntgen-metodene
for bestemmelse av kvarts i sedimenterte, industrielle prøver.
PrØve nr.
(l,Omg forasket)
a:SiO 2
bestemt ved IR
l 21,9
4 16,8
5 5,6
+NØyaktigheten anslås til lQ%
%a:-Sio 2 (a) -røntgen etter
abs. korrigering
18,2(6)
18,9(2)
5 ,8 (2)
//"
Figur L viser kalibrasj onskurven for små stØvmengder som ble
brukt for å beregne faktoren K.. for (101) linJ"en. For slike. lJ
stØvmengder (~500~g) hvor masseabsorpsjonen kan neglisjeres, er
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